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Abstract 



The invention relates to antifreeze concentrates which are based on alkylene glycols or derivatives thereof or on 
glycerin, containing 0.05 to 10 wt. % of one or more carboxylic acid amides and/or sulfonic acid amides in 
relation to the total quantity of concentrate. 
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00 (57) Abstract: The invention relates to antifreeze concentrates which are based on alkylene glycols or derivatives thereof or on 
glycerin, containing 0.05 to 10 wL % of one or more carboxylic acid amides and/or sulfonic acid amides in relation to the total 
quantity of concentrate. 

Q (57) Zusammenfassung: Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen oder deren Derivaten oder von Glycerin, 
^ enthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, eines oder mehrerer Carbonsaureamide und/oder 
Sulfonsaureamide. 
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Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Araiden und diese um- 
fassende Kuhlmittelzusammensetzungen zum Schutz von Magnesium und 
Magnesiuml egierungen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Gef rierschutzmittelkon- 
zentrate auf Basis von Carbons aureamiden oder Sulf onsaureamiden . 

10 Weiterhin betrifft die Erfindung gebrauchsf ertige wassrige Kuhl- 
mittelzusammensetzungen, welche die genannten Gefrierschutzmit- 
telkonzentrate umfassen. Gegenstand der Erfindung ist auch die 
Verwendung dieser Gef r iers chut zmittelkonzent rate zur Herstellung 
von waSrigen Kuhlmittelzusammensetzungen fur Magnesium und/ oder 

15 Aluminium enthaltende Verbrennungsmotoren . 

Gefrierschutzmittelkonzentrate fur die Kuhlkreislauf e von Ver- 
brennungsmotoren, beispielsweise in Automobilen, enthalten meist 
Alkylenglykole, vor allem Ethylenglykol oder Propylenglykol, als 

20 Hauptkomponente . Zur Verwendung im Kuhlsystem werden sie mit Was- 
ser verdunnt und sollen neben Frostschutz auch fur eine gute War- 
meabfuhr sorgen. Alkylenglykol/Wasser-Mischungen sind allerdings 
bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmotoren sehr korro- 
siv. Deswegen mtissen die verschiedenen Metalle und deren Legie- 

25 run gen, die im Kuhlsystem vorkommen, ausreichend vor den ver- 
schiedensten Korrosionsarten, z. B. Lochf raSkorrosion, Spalt- 
korrosion, Erosion oder Kavitation, geschiitzt werden. 

Zur Verwendung als Korros ions inhibit or en in derartigen Kuhlsyste- 
30 men fiir eine Vielfalt unterschiedlicher Metalle wie Stahl, GuSei- 
sen, Kupfer, Messing, Aluminium und deren Legierungen sowie Lot- 
metalle wie beispielsweise L6tzinn sind im Stand der Technik be- 
reits eine Vielzahl chemischer Individuen bekannt . Die daraus re- 
sultierenden Kuhlerschutzmittel erfttllen bei Ihrer Verwendung zur 
35 Kiihlung der heute uberwiegend von der Kf z-Industrie eingesetzten 
Motoren aus GrauguS oder GuSaluminium-Legierungen die in sie ge- 
stellten Erwartungen bezttglich Korros ions schutz. 

Im Automobilbau wird derzeit versucht, durch Gewichtsreduzierung 
40 bei Kraf tfahrzeugen den Treibstof fverbrauch abzusenken. So ver- 
sucht man zum Beispiel, das Gewicht von Motoren dadurch zii ver- 
ringern, da£ man sie teilweise oder vollstandig aus Magnesium 
oder Magnesiumlegierungen konstruiert. 

45 
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Versuche haben jedoch gezeigt, dafi wegen der erhohten chemischen 
Reaktivitat von Magnesium die heute auf dem Markt bef indlichen 
Kuhlerschutzmittel nahezu keinen Korros ions s chut z fur dieses Me- 
tall und dessen Legierungen bieten. 

5 

Trotzdem existieren bisher nur wenige Patentpublikationen, die 
Losungen fur diese Problematik anbieten. 



Bereits 1931 wird im DRP 569 771 (1) eine Kuhlf lussigkeit fur aus 
10 Magnesiumlegierungen bestehende Telle von Brennkraf tmaschinen, 
bestehend in einem mehrwertigen Alkohol mit einem Gehalt an ge- 
ringen Mengen eines Alkalifluorids, gegebenenf alls in Anwesenheit 
von Wasser, beschrieben. 

15 Im gleichen Jahr wird im DRP 579 185 (2) die Verwendung von Alka- 
li sulfi den fur den gleichen Einsatzzweck beschrieben. 

Der Einsatz von Fluoriden oder Sulfiden ist jedoch heute wegen 
der toxikologischen Bedenklichkeit dieser Substanzklassen nicht 
20 mehr erwunscht. 

WO 95/07323 (3) beschreibt wasserfreie Kuhlerschutzmittel auf Ba- 
sis von Monopropylenglykol, enthaltend Molybdat, Nitrat und ein 
Azolderivat wie Tolutriazol zum Korrosionsschutz verschiedener 
25 Metalle, darunter auch Magnesium und Magnesiumlegierungen. Was- 
serfreie Kuhlerschutzmittel sind jedoch wegen ihrer schlechten 
Warmeleitfahigkeit nicht praxisre levant. 

EP 229 440 Bl (4) beschreibt Kuhlmittelkonzentrate, die auch Kor- 
30 rosionsschutz-Eigenschaf ten fur Magnesium aufweisen sollen, ent- 
haltend aliphatische Monocarbonsauresalze, aliphatische Dicarbon- 
sauresalze und ein Kohlenwasserstof f triazol sowie gegebenenf alls 
zuscltzlich ein Alkalimetallborat, -silikat, -benzoat, -nitrat, 
-nitrit, -molybdat und/oder ein Kohlenwasserstof fcarbazol . Kon- 
35 krete Korrosionstestergebnisse werden jedoch fur Magnesium nicht 
beschrieben. 



EP 251 480 Bl (5) beschreibt Kuhlmittelkonzentrate, enthaltend 
Alkylbenzoesauresalze, aliphatische Monocarbonsauresalze und ein 
40 Triazol sowie gegebenenf alls weitere Komponenten, die nicht nur 
bei den bisher ublichen im Motorenbau verwendeten Metallen, son- 
dera auch bei Magnesium zu einem verbesserten Korrosionsschutz 
fuhren sollen. Konkrete Korrosionstestergebnisse werden jedoch 
fur. Magnesium auch hier nicht auf gef uhrt ... 
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Als Verbesserung gegeniiber (5) beschreibt WO 00/22189 (6) Ktihl- 
f liissigkeiten, welche eine Kombination von Carbonsauresalzen mit 
Fluorid und/oder Fluorcarbonsauresalzen enthalten. Nachteilig ist 
jedoch hier insbesondere die Verwendung der toxikologisch bedenk- 
5 lichen Fluorwasserstof f saure fur die Herstellung dieser Mittel. 

WO 99/19418 (7) beschreibt eine Ktihlf ltlssigkeit auf Basis mehr- 
wertiger Alkohole ftir Bauteile aus Magnesium, bestehend aus einer 
Kombination aus verzweigten aliphatischen Carbonsauresalzen und 

10 Alkanolaminphosphaten sowie Tolutriazol/Benzotriazol , der gegebe- 
nenfalls weitere Additive wie aliphatische oder aromatische Mono- 
und/oder Dicarbonsauresalze, Mercaptobenzthiazol oder Carboxyme- 
thylcellulose zugesetzt werden kfinnen. Die Korrosionstestergeb- 
nisse sind jedoch insbesondere in Gegenwart von grGSeren Mengen 

15 Wasser unzureichend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, entsprechende 
Gefrierschutzmittelkonzentrate bereitszustellen, welche die Nach- 
telle des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. 

20 

fiber den Einsatz von Carbons aureamiden oder Sulf onsaureamiden als 
Korros ions inhibit or en ist bisher wenig bekannt. So beschreibt EP 
32 0 281 Al (8) die Verwendung von Anthranilsaureamid in syntheti- 
schen Schmierolen auf Esterbasis fur Turbomotoren als Korrosions- 
25 inhibitor. 

Aus EP 341 536 Bl (9) ist die Verwendung von bestimmten aromati- 
schen Sulf onamidocarbonsauren als wasserldsliche Korros ions inhi- 
bitoren ftir Reinigungsprozesse, Kuhlwasser, Kuhlschmierstof f e, 
30 Hydraulikf liissigkeiten und andere funktionelle LSsungen und Emul- 
sionen bekannt- Dadurch wird Korrosion an Eisen, Aluminium, Zink, 
Kupfer und deren Iiegierungen unterbunden. 

Der Einsatz von Amiden als Korros ionsinhibitoren in Gefrier- 
35 schutzmittelkonzentraten auf Basis von Alkylenglykolen, Glycerin 
oder deren Derivaten ist bisher nicht bekannt, 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ Carbonsclure- und Sul- 
f onsaureamide gut wirksame Korros ions inhibit or en fdr Magnesium 
40 und Magnesiumlegierungen in Ktihlerschutzmitteln, welche auf der- 
artigen Gefrierschutzmittelkonzentraten basieren, darstellen. 

DemgemaS wurden Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Al- 
kylenglykolen, Glycerin oder deren Derivaten gefunden.! welche 

45 
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a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
trates, eines oder mehrerer Carbons aureami de und/oder Sulfon- 
saure amide 



5 enthalten. 



In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm wird die Komponente a) aus 
einem oder mehreren aliphatischen, cycloaliphatischen, aromati- 
schen oder heteroaromatischen Carbons aureami den und/oder Sulfon- 
10 saureamiden mit jeweils 2 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise mit je- 
weils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet. 

» 

Die Amide konnen gegebenenfalls am Sticks toff atom der Amidgruppe 
alkylsubstituiert sein, beispielsweise durch eine Ci-Ca-Alkyl- 

15 gruppe. Aromatische oder heteroaromatische Grundgeriiste des Mole- 
kuls konnen selbstverstandlich auch Alkylgruppen tragen. Im Mole- 
kul konnen eine oder mehrere, vorzugsweise eine oder zwei Amid- 
gruppen vorliegen. Die Amide konnen zusatzliche funktionelle 
Gruppen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxy / Amino, Chi or, Fluor, Hydroxy 

20 und/oder Acetyl, tragen, insbesondere finden sich solche funktio- 
nelle Gruppen als Substituenten an vorhandenen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringen. 



Typische Beispiele fur derartige Carbonsaure- und Sulf onsaurea- 
25 mide sind nachfolgend aufgefiihrt. 



• aromatische Carbonsaureamide : 
Benzamid 

2 - Methylbenzamid 
30 3 -Methylbenzamid 

4-Methylbenzamid 

2 , 4-Dime thy lbenz amid 

4-tert . -Buty lbenz amid 

3 - Me thoxybenz amid 
35 4-Methoxybenzamid 

2- Aiuinobenzamid (Anthranils aureami d) 
3 -Aminobenzamid 

4- Aminobenzamid 

3- Amino-4-methylbenzamid 
40 2-Chlorbenzamid 

3- Chlorbenzamid 

4 - Chi or benz amid 

2 - Fluorbenzamid 

3 - Fluorbenzamid 
45 4-Fluorbenzamid 
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2, 6~Dif luorbenzamid 
4 -Hydr oxybenz ami d 

2 -Hydr oxyb enz ami d (Salicylsaureamid) ' 
Phthalsaurediamid 
5 Terephthalsaurediamid 

• heteroaromatische Carbonsaureamide: 
Nicotinsaureamid ( Pyridin-3-carbonsaureamid) 
Picolinsaureamid ( Pyridin-2 -carbons aureamid) 

10 

• aliphatische Carbonsaureamide: 
Bernsteinsaurediamid 
Adipinsaurediamid 
Propionsaureamid 

15 Hexansaureamid 

• cycloaliphatische Carbonsaureamide mit der Amidgruppierung 
als Bestandteil des Ringes: 

20 2-Pyrrolidon 

N-Methy 1- 2 -pyrrol idon 

2-Piperidon 

e-Caprolactam 

25 • aromatische Sulf onsaureamide : 

Benzolsulfonsaureamid 

o-Toluolsulfonsaureamid 

m-Toluol sul f onsSur eamid 

p-Toluolsul f onsSureamid 
30 4-tert . -Butylbenz ol sul f ons aureamid 

4-Fluorbenzolsulfonsaureamid 

4 -Hydr oxybenz ol sul f ons^ur eamid 

2 -Aminobenz ol sul f ons aur eami d 

3 -Aminobenz ol sul fonsSureamid 
35 4-Aminobenzolsulf onsaureamid 

4-Acetylbenzolsulfonsaureamid 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die er- 
findungsgema&en Gefrierschutzmittelkonzentrate zusatzlich nach- 
40 folgend aufgeftthrte nichtionische Verbindungen 

b) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, eines oder mehrerer alipnatischer, cycloaliphatiscner 
oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, welche zusatz- 
45 lich Ethersauerstof f atome oder Hydroxylgruppen enthalten kon- 

nen, und/oder 
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c) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
trats, eines oder mehrerer ein- oder zweikerniger ungesattig- 
ter oder teilungesattigter Heterocyclen mit 4 bis 10 C-Ato- 
men, welche benzanelliert sein und zusatzliche funktionelle 

5 Gruppen tragen konnen, und/ oder 

d) 0/05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tetra- (Ci-Ce-alkoxy) -si- 
lane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-Ca-alkylester) , bezogen auf 
die Gesamtmenge des Konzentrats. 

10 

Als aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Amine b) mit 
2 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen, welche zusatzlich Ether- 
sauerstoffatome oder Hydroxylgruppen enthalten konnen, kommen 
beispielsweise Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, 

15 Isobutylamin, sec . -Butylamin, tert .-Butylamin, n-Pentylamin , 

n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin f Isononylamin, Di-n-propy- 
lamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Mono-, Di- und Triethano- 
lamin, Piperidin, Morpholin, Anilin oder Benzylamin in Frage. 
Aliphatische und cycloaliphatische Amine b) sind in der Regel ge- 

20 sattigt. 

Bei den Heterocyclen c) handelt es sich beispielsweise um einker- 
nige fiinf- oder sechsgliedrige Systeme mit 1, 2 oder 3 Sticks tof- 
fatomen oder mit einem Stickstof f atom und einem Schwefelatom, 

25 welche benzanelliert sein konnen. Es konnen auch zweikernige Sy- 
steme aus funf- und/oder sechsgliedrigen Teilringen mit typi- 
scherweise 2, 3, oder 4 Stickstof fatomen eingesetzt werden. Die 
Heterocyclen c) k6nnen zusatzlich funktionelle Gruppen, vorzugs- 
weise Ci-C4-Alkoxy, Amino und/oder Mercapto, tragen. Das heterocy- 

30 clische Grundgerust kann selbstverstandlich auch Alkylgruppen 
tragen. 

Typische Beispiele fur Heterocyclen c) sind Benztriazol, Tolu- 
triazol, hydriertes Tolutriazol, 1H-1, 2 , 4-Triazol , Benzimidazol, 
35 Benzthiazol, Adenin, Purin, 6-Methoxypurin, Indol, Isoindol, Iso- 
indolin, Pyridin, Pyrimidin, 3 , 4-Diaminopyridin, 2-Aminopyrimidin 
und 2-Mercaptopyrimidin. 

Fur die Tetra- (Ci-Cs-alkoxy) -silane d) kommen beispielsweise Te- 
40 tramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan oder Te- 
tra-n-butoxysilan in Frage. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzen- 
trate zusatzlich eine oder mehrere der nachfolgend aufgeftihrten 
45 Verbindungen enthalten 
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e) 0/05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, einer oder mehrerer aliphatischer oder aromatischer Mo- 
nocarbonsauren mit jeweils 3 bis 16 C-Atomen in Form deren 
Alkalimetall-, Ammonium- oder substituierten Ammoniumsalze 

5 und/oder 

■ 

f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, einer oder mehrerer aliphatischer oder aromatischer Di- 
carbonsauren mit jeweils 4 bis 20 C-Atomen in Form deren Al- 
io kalimetall-, Ammonium- oder substituierten Ammoniumsalze und/ 

oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetallphosp- 
hate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallni trite, Alkali- oder 

15 Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- oder Erdalka- 

limetall fluoride in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge des Konzentrates und/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
20 tes, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf Basis* 

von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Maleinsaure- 
Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylimidazol , Vinyl - 
pyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus 
ungesattigten Carbonsauren und Olefinen. 

25 

Bei den Verbindungen der Gruppen e) , f ) und g) handelt es sich urn 
zusatzliche Korrosionsinhibitoren. 

Als derartige lineare, verzweigtkettige oder cyclische aliphati- 
30 sche Mbnocarbonsauren e) kommen beispielsweise Propionsaure, Pen- 
tansaure, Hexansaure, Cyclohexylessigsaure, Octansaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Nonansaure, Isononansaure , Decansaure, Undecansaure 
oder Dodecansaure in Betracht. 

35 Als derartige aromatische Monocarbonsaure e) eignet sich insbe- 
sondere Benzoesaure, daneben kommen auch beispielsweise Ci-bis 
C 8 -Alkylbenzoesauren wie o-, m- f p-Methylbenzoesaure oder p-tert.- 
Butylbenzoesaure sowie hydroxylgruppenhaltige aromatische Mono- 
carbonsauren wie o-, m- oder p-Hydroxybenzoesaure, o-, m- oder 

40 p-(Hydroxymethyl) benzoesaure oder Halogenbenzoesauren wie o-, nt- 
oder p-Fluorbenzoesaure in Betracht. 

Typische Beispiele fur derartige Di carbonsauren f ) sind Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure , 
45 Korksaure, Azelainsaure , Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandi- 
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saure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, Phthalsaure und Terephthal- 
saure , 

Alle genannten Carbonsauren liegen als Alkalimetallsalze , vor al- 
5 lem als Natrium- oder Kaliumsalze, oder als Ammoniumsalze oder 
substituierte Ammoniumsalze (Aminsalze) vor, z. B. mit Trialkyla- 
minen oder Trialkanolamixien . 

Typische Beispiele fur unter g) genannte zusatzliche Korrosions- 
10 inhibit oren sind Natriumtetraborat (Borax) , Dinatriuinhydrogen- 
phosphat, Trinatriumphosphat, Natriummetasilikat, Natriumnitrit , 
Natriumnitrat , Magnesiumnitrat , Natriumf luorid, Kaliumf luorid, 
Magnesiumf luorid und Natriummolybdat . 

15 Bei Mitverwendung von Alkalimetallsilikaten werden diese zweckraa- 
fcigerweise durch iibliche Organosilicophosphonate oder Organosili- 
cosulfonate in ublichen Mengen stabilisiert . 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten k5nnen bei- 
20 spielsweise auch noch losliche Salze des Magnesiums von organi- 
schen Sauren, z. B. Magnesiumbenzolsulf onat, Magnesiummethansul- 
fonat, Magnesiumacetat oder Magnesiumpropionat , Hydrocarbazole 
oder quaternierte Imidazole, wie sie in der DE-A 196 05 509 be- 
schrieben sind, in ublichen Mengen als weitere Inhibitoren einge- 
25 setzt werden. 

Der pH-Wert der erf indungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzentrate 
liegt iiblicherweise im Bereich von 4 bis 11, yorzugsweise 4 bis 
10, insbesondere 4,5 bis 8,5. Dabei kann der gewUnschte pH-Wert 

30 gegebenenfalls auch durch Zugabe von Alkalimetallhydroxid, Ammo- 
niak oder Aminen zur Formulierung eingestellt werden, festes Na- 
trium- oder Kaliumhydroxid sowie wa&rige Natron- oder Kalilauge 
sind hierfur besonders geeignet. Mitzuverwendende Carbonsauren 
werden zweckmaSigerweise gleich als entsprechende Alkalimetall- 

35 salze zugegeben, urn automatisch im gewunschten pH-Bereich zu lie- 
gen; man kann die Carbonsauren jedoch auch als freie Sauren zufu- 
gen und dann mit Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen neu- 
tralisieren und den gewunschten pH-Bereich einstellen. 

40 Als flttssigalkoholisches Gefrierpunktserniedrigungsmittel, wel- 
ches normalerweise den Hauptbestandteil (in der Regel mindestens 
75 Gew.-%, insbesondere mindestens 85 Gew.-%) der erfindungsgema- 
fien Gefrierschutzmittelkonzentrate ausmacht, eignen sich Alkylen- 
glykole und deren Derivate sowie Glycerin, insbesondere Prppylen- 

45 glykol und vor allem Ethylenglykol . Daneben kommen jedoch auch 
noch h6here Glykole und Glykolether in Betracht, z. B. Diethylen- 
glykol, Dipropylenglykol sowie Mbnoether von Glykolen wie der Me- 
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thyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylether von Ethyl englykol , Propy- 
lenglykol, Die thyl englykol und Dipropylenglykol . Es konnen auch 
Mischungen der genannten Glykole und Glykolether sowie Mischungen 
dieser Glykole mit Glycerin und gegebenenfalls diesen Glykole- 
5 them verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm basieren die erf indungsgema- 
£en Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Ethylenglykol oder Propy- 
lenglykol oder Mischungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin 
10 mit Ethylenglykol bzw. Propyl englyko 1 , die jeweils mindestens 95 
Gew.-% Ethylenglykol und/ oder Propyl englykol und/oder Glycerin 
enthalten. 

Als weitere ttbliche Hilf smittel konnen die erf indungsgemaJSen Ge- 
15 frierschutzmittel-konzentrate in ublichen geringen Mengen noch 
Entschaumer (in der Regel in Mengen von 0,003 bis 0,008 Gew.-%), 
Farbstoffe sowie Bitterstoffe aus Grunden der Hygiene und der Si- 
cherheit im Falle eines Verschluckens {z.B. vom Typ Denatonium- 
benz oat ) enthal ten . 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch gebrauchsf ertige 
waSrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem erniedrigten Ge~ 
frierpunkt, insbesondere fur den Kuhlerschutz im Automobilbe- 
reich, welche Wasser und 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 
25 Gew.-% der erf indungsgemaEen Gefrierschutzmittelkonzentrate um- 
f assen. 

Die erfindungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzentrate zeichnen 
sich vor allem durch eine eff ektivere Korrosionsinhibierung bei 
30 Magnesium und Magnesiumlegierungen gegenuber den Mitteln des 
Standes der Technik aus. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne 
sie jedoch zu beschranken. 

35 

Beispiele 

Aus erf indungsgemalSen Gef rierschutzmittelkonzentraten wurden die 
in der Tabelle 1 aufgefuhrten wafirigen Kuhlmittelzusammensetzun- 
40 gen hergestellt, wobei sich die Gefrierschutzmittelkonzentrate 
zum Beispiel einfach dadurch erhalten lassen, dafi man die Kompo- 
nenten in Monoethylenglykol last. Daraus lassen sich die waSrigen 
Kuhlmittelzusammensetzungen durch einfaches Verdunnen mit Wasser 
herstellen. 

45 
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Die Priifung dieser wafer igen Kuhliaittelzusammensetzungen erfolgte 
direkt ohne weitere Verdunnung im Statischen Heifif lachentest ASTM 
D 4340 unter Verwendung eines Magnesium-ProbenkBrpers der Legie- 
rung AZ91 HP bzw. an einem Gui^luminium-Probenkorper der Legie- 
5 rung GAlSi6Cu4. Anstelle von konzentrierter Salpetersaure wurde 
zur Reinigung des Magnesium-Probenkorpers nach dem Test die fur 
dieses Metall besser geeignete Chromsaure verwendet. 

Die Ergebnisse sindder Tabelle 2 zu entnehmen. Sie zeigen, dafi 
10 mit den erfindungsgemafien Kuhlmittelzusammensetzungen ein deut- 
lich besserer Korros ions s chut z bei Magnesium als mit aus dem 
Stand der Technik bekannten Mitteln [Kaliumf luorid enthaltende 
Formulierung {Beispiel 14); Glysantin® G 30 (Handelsprodukt der 
BASF Aktiengesellschaft auf Basis ublicber 'Organic Acid Techo- 
15 logy" ) ] erzielt wird und gleichzeitig ein guter Korrosionsschutz 
bei Aluminium vorliegt. Die Gewichtszunahme bei Aluminium beim 
erfindungsgema&en Beispiel 11 weist hier auf die Ausbildung einer 
stabilen Schutzscnicht hin. 



20 
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Patentansprtiche 

1. Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen 
5 oder deren Derivaten oder von Glycerin, enthaltend 

a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines oder mehrerer Carbons aureamide und/oder 
Sulfonsaureamide. 

10 

2. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach Anspruch 1, bei denen die 
Komponente a) aus einem oder mehreren aliphatischen, cycloa- 
liphatischen, aromatischen oder heteroaromatischen Carbonsau- 
reamiden und/oder Sulf onsaureamiden mit jeweils 2 bis 16 C- 

15 Atomen, vorzugsweise mit jeweils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet 

wird. 

3. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 2, 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgefuhrte nichtionische 

20 Verbindungen 

b) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines oder mehrerer aliphatischer , cycloali- 
phatischer oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, 

25 welche zusatzlich Ethersauerstof f atome oder Hydroxylgrup- 

pen enthalten kSnnen, und/oder 

c) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrats, eines oder mehrerer ein- oder zweikerniger un- 

30 gesattigter oder tei lunges attigter Heterocyclen mit 4 bis 

10 C-Atomen, welche benzanelliert sein und zusatzliche 
funktionelle Gruppen tragen k6nnen, und/oder 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tetra- (Ci-C 8 -al- 
35 koxy)-silane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-C 8 -alkylester ) , 

bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats. 

4. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 3, 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgefuhrte Verbindungen 

40 

e) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer aliphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Monocarbonsauren mit jeweils 
3 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetall-, Ammonium- 

45 oder substituierten Ammoniumsalze und/oder 
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f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer aliphatischer oder aroma- 
tischer Dicarbonsauren mit jeweils 3 bis 20 C-Atomen in 
Form deren Alkalimetall-, Ammonium- oder substituierten 

5 Ammoniumsalze und/oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetall- 
phosphate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallni trite, Al- 
kali- oder Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- 

10 oder Erdalkalimetall fluoride in Mengen von jeweils bis zu 

1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates 
und/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
15 trates, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf 

Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Ma- 
leinsaure-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon , Polyvinylimi- 
dazol , Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolyraeren und/oder 
Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren und Olefinen. 

20 

5. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 4 
mit einem pH-Wert im Bereich von 4 bis 11. 

6. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspruchen 1 bis 5 
25 auf der Basis von Ethylenglykol oder Propylenglykol oder Mi- 

schungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin mit Ethylen- 
glykol bzw. Propylenglykol, die jeweils mindestens 95 Gew.-% 
Ethylenglykol und/oder Propylenglykol und/oder Glycerin ent- 
halten. 

30 

7. Gebrauchsfertige wa£rige Kulilmittelzusammensetzungen mit ei- 
nem erniedrigten Gef rierpunkt , welche Wasser und 10 bis 90 
Gew.-% eines Gef rierschutzmittelkonzentrates gemafi den An- 
sprttchen 1 bis 6 umfassen. 

35 

8. Verwendung von Gefrierschutzmittelkonzentraten gemafi den An- 
sprtichen 1 bis 6 zur Herstellung von waErigen Ktlhlmittelzu- 
sammensetzungen fur Magnesium und/oder Aluminium enthaltende 
Verbrennungsmotoren . 

40 



45 
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Gef rierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Amiden und diese um- 
fassende Kuhlirtittelzusammensetzungen zum Schutz von Magnesium und 
5 Magnesiumlegierungen 

Zus ammenf as sung 

Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen oder 
10 deren Derivaten oder von Glycerin, enthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates , eines oder mehrerer 
Carbonsaureamide und/oder Sulf onsaureamide. 
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